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La p resen te  invención se re f ie re  a un procedimiento -  

a ra  l a  preparación  de á s te re s . Más especialm ente se r e f ie re  a 

n procedim iento de preparación  de á s te re s  de e t i l o  ó iso p ro p i- 

o, por reacción  de un ácido carbox ilico  sobre l a  d e f in a  cor- 

espondiente.

Desde hace numerosos años, se sabe que lo s ácidos car-' 

o x ilic o s  se adicionan sobre la s  d e f in a s ,  en p resencia  de cata- 

izadores ácidos. Si la s  v en ta jas  de e s te  método de s ín te s is  de 

s te r e s ,  con respecto  a los procedim ientos convencionales, que 

onen de m anifiesto  en fase  l iq u id a  alcoholes y ca ta lizad o res  -  

o ídos m inerales, han sido reconocidas rápidamente, e s te  método, 

n p a r t ic u la r  en e l  caso en que se in te n te  obtener á s te re s  de - 

t i l o ,  ha sido una curiosidad  de la b o ra to r io , en v irtu d  de l a  - 

a l t a  de e f ic a c ia  de lo s  ca ta lizad o res  ácidos, empleados h asta  

n tonces.

En e fec to , de lo s  trab a jo s  a n te r io re s  (Ind. & Eng. CH2& 

.951, 43, p. 1.596-1.600 -  e t  J . Appl. Chem. 1.963, p. 544-547) 

¡urge que .e l  e ti le n o  en p a r t ic u la r ,  no puede s e r  e s te r if ic a d o  -  

tor un ácido ca rb o x ilico , en condiciones relativam ente severas, 

Lás que en p resenc ia  de grandes c a ta lizad o res  ácidos. E stas con­

diciones extremadamente duras favorecen la s  reacciones secunda­

rias , en p a r t ic u la r  la s  reacciones de polim erización, que se prc 

ducen en detrim ento d e l é s te r  buscado.

Una f in a lid a d  de la  presen te  invención es p rocurar ca- 

¡a lizadores más e fic ac es  para  la  preparación de á s te re s , por rea 

:ión d e l e ti le n o  ó delpropileno sobre ácidos carb o x ilico s.

Las investigac iones que han conducido a l a  presente 

Lnvención, han puesto de m anifiesto  que se puede obtener á s te re s  

Le e t i lo  ó de iso p ro p ilo , con un rendim iento acep tab le , óperando 

í l a  vez con cantidades menores de ca ta liz a d o re s , haciendo reac-
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cionar en fase  liq u id a , e tile n o  ó propileno con a l  menos un áci-- 

do ca rb o x ilico , en presencia  de a l  menos un ácido p e rflu o ro a lca  

nosulfónico como c a ta liz a d o r.

Investigaciones llevadas a cabo han demostrado de un 

modo de por s i  notable que se puede hacer reacc ionar de forma -  

ven ta josa  e ti le n o  y a l  menos un ácido carb o x ilico , en fa se  l iq u i  

da, en p resencia  de a l  menos un ácido perfluoroalcanosu lfón ico , 

en cantidad c a ta l í t i c a ,  para obtener á s te re s  de e t i l o  con un rez 

dimiento acep tab le , en condiciones rela tivam ente  suaves, de t a l  

modo que e l  proceso pueda se r  aplicado más fácilm ente a esca la  i  

in d u s tr ia l ,  y con éx ito  para diversos ácidos ca rb o x ilíeo s .

Ahora se ha encontrado que lo s ácidos p e rflu o ro a lca - 

cosulfónicos de fórmula:

Cn SO3E

3n l a  que n es un número entero  que puede s e r  nulo y a lo  sumo 

igual a 8, son ca ta liz a d o re s  e ficaces de l a  reacción  de e s t e r l -  

Ficación de l e ti le n o  ó d e l propileno p o r .lo s  ácidos carboxilicos 

3n fase  liq u id a .

La invención se r e f ie re  igualmente a la  u t i l iz a c ió n ,

:omo c a ta liz a d o r  de esto s ácidos, p a rc ia l  ó to talm ente bajo l a  ¡
!

Forma de sus á s te re s  de a lc i lo s  in fe r io re s ,  que tien en  en parti-4 

:u la r  de 1 a 4 C en e l  ra d ic a l a lq u ilo , y más particu larm en te , 

)a rc ia l ó to ta lm en te , en forma de sus á s te re s  de e t i l o  ó de iso- 

)ropilo .

Preferentem ente se opera con e l  ácido trifluorom etano: 

¡ulfónico, y/o sus á s te re s  de a lq u ilo  que tienen  en p a r t ic u la r  ce 

a 4 C en e l  ra d ic a l a lq u ilo , en v irtu d  en p a r t ic u la r  de su ma 

*or e s ta b ilid a d  en la s  condiciones o p e ra to ria s .

El ácido trifluorom etanosu lfón ico  y/o su á s te r  de e t i -  

.0 ó de isop rop ilo  conviene en p a r t ic u la r  para la  re a liz a c ió n  de
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de l a  p resen te  invención.

La e lecc ión  d e l ácido carbox ílico  a r e a l iz a r ,  según 

l a  presen te  invención, dependerá evidentemente de la  n a tu ra leza  

d e l á s te r  de e t i l o  ó de iso p ro p ilo  buscado.

A t i t u l o  de ejemplos de ácidos carb o x ilico s u til iz a b lt :  

dentro d e l  marco de l a  p resen te  invención, se puede c i t a r :  los 

monoácidos a l i f á t i c o s  que tien en  h a s ta  20 átomos de carbono en 

l a  molécula, saturados ó in sa tu rados, que pueden l le v a r  s u s ti tu  

yan tes, en p a r t ic u la r  uno ó varios átomos de halógenos, en par­

t i c u l a r  lo s  ácidos a c é tic o , brom acético, c lo ra cé tic o , prop ión i- 

co, ar-bromo- 6 <x-cloro-propiónico, iso b u tir ic o , hexanoico, -  

a c r i l ic o  y m e tac rilico . La invención se r e f ie re  igualmente a lo: 

monoácidos arom áticos eventualmente su s ti tu id o s , en p a r t ic u la r  - 

por uno ó v a rio s  átomos de halógenos, ta le s  como lo s ácidos ben­

zoico y to l i i c o s ,  lo s  ácidos a c ic lic o s  t a l e s  como lo s  ácidos nsd 

tá n ic o s , lo s d iác idos a l i f á t i c o s  que tien en  de 3 a 6 átomos de 

carbono en l a  mólecula, en p a r t ic u la r  lo s  ácidos sucinico y adi- 

p ico , y lo s  d iác idos arom áticos, en p a r t ic u la r  lo s ácidos i t á l i ­

cos.

Los monoácidos a l i f á t ic o s  saturados que tien en  a los t
sumo 10 átomos de carbono en la  molécula y su b s titu id o s  por un 

átomo de bromo 6 de c lo ro  en Oí., ó por v a rio s  átomos de bromo 

y/o de c loro  constituyen  una c lase  particu larm ente in te resan te  

a  r e a l iz a r  dentro  d e l marco de la  p resen te  invención. Preferen­

tem ente, se u t i l i z a  un ácido elegido  en e l  grupo constitu ido  poi 

ácido m onocloraeático, ácido d ic lo rá c é tic o , ácido monobromacéti­

co, ácido dibrom acético, ácido Oc-cloropropiónico, ácido ct-bromc 

propiónico, y e l  ácido ot, cc-dicloropropiónico.

La cantidad de ca ta liz a d o r a in tro d u c ir  en e l  medio -  

reacc io n a l puede s e r  tan  pequeña como 0,05 moles por l i t r o  de -
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mezcla reacó ional, y, en general, no es ú t i l  sobrepasar un mol 

por l i t r o  de mezcla. Preferentem ente, e s ta  cantidad e s tá  com­

prendida en tre  0,1 y 0,5 moles por l i t r o  de mezcla reacc ional.

Según e l  procedimiento & l a  invención, se obtienen -  

á s te re s  de e t i lo  ó de iso p ro p ilo , por reacción en fase  liq u id a , 

en un medio esencialm ente anhidro, d e l e ti le n o  ó d e l propileno 

bajo p resión , sobre un ácido carbox ilico  en p resenc ia  de a l  me­

nos un ácido perfluoroalcanosu lfón ico  como c a ta liz a d o r .

Cuando se hace reacc ionar e l  p rop ileno , según e l  pro­

cedimiento de l a  invención, es su f ic ie n te  una p resión  ligeramen 

te  superio r a l a  p resión  a tm osférica, y preferentem ente a lo  su 

mo ig u a l a 10 b ares , pudiendo v a r ia r  la  tem peratura de reacción 

en tre  80 y 120RC.

Cuando se hace reaccionar e l  e ti le n o , según e l  proce­

dimiento de l a  invención, una p resión  comprendida en tre  20 y 60 

bares conviene en p a r t ic u la r ,  pudiendo v a r ia r  la  tem peratura de 

reacción en tre  100 y 20QSC, y preferentem ente en tre  130 y 160SC 

Los ejemplos sigu ien tes i lu s tr a n  la  puesta  en p rác tic^  

del procedimiento según la  invención:

EJEMPLOS 1 a 4 = PREPARACION DE ESTERES DE ETILO 

En una bomba de 250 cm̂  en H astelloy  C, se carga á c i 

do carbox ilico  y e l  ca ta lizad o r. Se l le v a  la  tem peratura elegid^ 

en un homo de ag itac ió n  lo n g itu d in a l y después se envía e tile n p  

bajo p resión , siendo la  p resión  de 40 b ares . Se detiene la  reac 

ción en e l  tiempo deseado.

Los resu ltados obtenidos, expresados por e l  grado de 

transform ación (TT) del ácido en á s te r  de e t i lo  buscado, a s i  co-j- 

mo la s  condiciones p a r tic u la re s  se dán en e l  cuadro s ig u ien te .

La se lec tiv id ad  en é s te r  buscado es del órden d e l 100% 

A t i tu lo  comparativo, los ensayos a y b están  rea lizad o s con ác:L
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dos su lfú r ic o  como c a ta liza d o r.

Na CATALIZADOR ACIDO CARBOXILICO TSC DURA TT
EJEM
PL07

NATURALEZA MOL
LITRO

NATURA
LEZA

MOL CIOÑ 
EN HO 
RAS

ai

1 CF^SO^H 0,324 CĤ COOH 1,64 150 4 9,3
a H2SO4 0,925 CĤ COOH 1,64 150 4 3,5
2 CF^SO^H 0,323 CHgCI-COOí 1,40 140 3 64,2

b ^2 ^ 4 0,963 CHgd-OOOí 1,40 150 3 56,5

3 CgP ̂  <̂ S0-̂ H 0,1 CHgCI-COOE 1,41 150 4 31,1

4 CF^SO^H 0 , 1 1 3 CH^CHCI-
COOH

1 , 1 8 150 4 20,0

EJEMPLO 5 = PREPARACION DEL ACETATO DE ISOPRCPILO

Según e l  procedimiento g enera l d e sc rito  para  los ejem
"1

píos a n te r io re s , se carga:

1,66 moles de ácido acé tico

0,21 m o le s /litro  de ácido trifluo rom etanosu lfón ico .

La mezcla es llevada  a 100^0.Se envía entonces propi*- 

leno bajo una p resión  de 10 bares. Al cabo de 4 horas, se de tie  

ne la  reacción .

E l grado de transform ación d e l ácido áce tico  es de -  

88,7 %, y l a  se le c tiv id a d  en ace ta to  de isop rop ilo  es d e l órden 

d e l 100 %.

D esc rita  suficientem ente la  n a tu ra leza  del invento, 

a s i  como l a  manera de re a l iz a r lo  en l a  p rá c tic a , debe hacerse -  

co n sta r Que la s  d isposic iones anteriorm ente indicadas son sus­

c e p tib le s  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lte re n  su 

p rin c ip io  fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. -  Procedimiento de preparación de á s te re s  e t í l i c o s  

ó iáo p ro p ilico s  de ácidos ca rb o x ilico s , por reacción  en fa se  -  

l iq u id a , de e tile n o  ó de l p ropileno, bajo p resión , sobre un áci 

do ca rb o x ilico , carac terizado  porque se opera en presencia  de 

una cantidad e ficaz  de a l  menos un ácido de fórmula:

Cn F ,„  ^ i SO3H

en l a  que n es un entero  que puede s e r  nulo , y que es a  lo  sumo 

ig u a l a 8, como c a ta liz a d o r.

2 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, ca rac te ­

rizado porque cuando se emplea prop ileno , se opera a una presió; 

a lo  sumo ig u a l a 10 bares y a una tem peratura comprendida entr¡ 

80 y 120SC.

3 . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  1, ca rac te ­

rizado porque cuanso se emplea e ti le n o  se opera a una p resión  

comprendida en tre  20 y 60 bares y a una tem peratura comprendida 

en tre  100 y 200^0.

4 . -  Procedimiento según una de la s  re iv ind icaciones -  

a n te r io re s , carac terizado  porque e l  ácido carbox ilico  empleado 

es ácido acé tico .

5 . -  Procedimiento según una de la s  re iv ind icaciones -  

a n te rio re s , carac terizado  porque se opera en p resencia  de ácido 

trifluorom etanosu lfón ico  como ca ta liza d o r.

6 . -  Procedimiento según una de la s  re iv ind icaciones -  

a n te r io re s , carac terizado  porque e l  c a ta liz a d o r e s tá  p a rc ia l  b 

botalmente en forma de un á s te r  da a lq u ilo  que tiene  de 1 a 4

C en e l  ra d ic a l a lq u ilo .

7 . -  Procedimiento según una de la s  re iv ind icac iones -  

a n te r io re s , carac terizado  porque e l  c a ta liz a d o r  e s tá  to ta l  ó pa¡? 

cialm ente en forma de á s te r  de e t i lo  6 de iso p ro p ilo .
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8 . -  Procedimiento segdn una de la s  re iv ind icaciones -  

a n te r io re s , carac terizado  porque la  cantidad de c a ta liz a d o r es­

t á  comprendida en tre  0,1 y 0,5 moles por l i t r o  de mezcla re'ac- 

c io n a l.

9 . -  Procedimiento segdn una de la s  re iv ind icaciones -  

a n te r io re s , c arac te rizad o  porque e l  ácido carb o x ilico  empleado 

se e lig e  en e l  grupo co n stitu id o  por ácido m onocloracético, ác i 

do monobromacático, ácido gc-cloropropiónico y ácido ¿c-bromopro- 

p iónico .

10. -  Procedimiento de preparación de á s te re s  e t í l ic o s  

6 iáo p ro p ilic o s  de .ácidos ca rb o x ilico s; t a l  y como queda sustan 

cialm ente d e sc rito  en la  presente Memoria,

E sta  Memoria consta de 7 ho jas e s c r i ta s  a máquina por 

una so la  cara.
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